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摘要 
钴基高温合金具有较高的初熔温度、良好的高温强度、抗热腐蚀、耐磨损
性能和优异的组织稳定性，常常用于对合金使用寿命和抗热疲劳性能要求更高
的领域，如：航空航天、电力、化工等工业领域。随着科技的快速发展，高温
合金工作环境越来越复杂，对高温合金的要求进一步提高。合金化是解决这一
问题的有效途径，熔点高、原子半径大的 Ni、Nb、Ta、W 等合金化元素的添
加，会提高钴基合金的高温强度，并改善其综合性能。但是合金化元素的过量
添加会导致拓扑密推相的形成，从而降低高温合金的抗热疲劳性、塑性、抗氧
化性等性能。本论文致力于研究钴基高温合金三元系的相平衡，为钴基高温合
金的热力学数据库和材料设计提供基础实验信息。本论文获得的主要成果如
下： 
(1) 本论文实验测定了 Co-Ti-Ta 三元系在 1000 oC、1100 oC 和 1200 oC 时
全成分范围内的 3 个等温截面相图。实验结果表明该三元系中不存在三元化合
物相；Ta 在 CoTi 相中具有很大的固溶度。 
(2) 本论文实验测定了 Co-V-Si (800 oC、1000 oC)、Co-V-Ga (1000 oC) 和  
Co-V-Ge (800 oC、1200 oC) 各三元系富 Co 侧的 5 个等温截面相图。实验结果表
明 V 在(αCo)相中的固溶度随着温度升高而增大；在 Co-V-Si、Co-V-Ga、Co-V-
Ge 各三元系中均发现了 Co2VX (X= Si, Ga, Ge) 型化合物相。 
(3) 本论文实验测定了 Ni-Nb-V 三元系在 1000 oC 和 1200 oC 时全成分范围
内的 2 个等温截面相图。该三元系存在具有很大固溶度的三元化合物τ相。 
 
关键词：Ni-Nb-V；Co-Ti-Ta；Co-V-X；相平衡；等温截面 
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Abstract 
Co-based superalloys are widely used in areas where the service life of alloy and 
thermal fatigue resistant are required, such as: aerospace, power, chemical and other 
industrial field, due to their higher initial melting temperature, excellent high 
temperature strength, heat-resistant corrosion, wear-resistant and organization stability. 
With the rapid development of science and technology, alloys′ working environment is 
more and more complex, it is a challenge for the development of superalloys. Further 
improvements in temperature capability are now being actively sought, and alloying is 
considered to be an effective way to solve this problem. Some of elements with high 
melt temperature and big atomic radius, such as Ni, Nb, Ta, W will increase the high 
temperature strength of Co-based alloy and its comprehensive performance. But 
alloying elements added can lead to the format of the TCP phase, which will decrease 
thermal fatigue resistance, plasticity, oxidation resistance of alloys. Therefore, the 
present works intend to draw the equilibria phase diagrams of some Co-base alloys. 
The obtained data will be contributed to thermodynamic assessment of the Co-base 
superalloys and the design of the related material. The results are as follows: 
(1) Experimental investigation of phase equilibria in the Co-Ti-Ta (1000 oC, 
1100 oC, 1200 oC) ternary system was studied. The results show that: no new ternary 
compound was found in this system; Ta has a vast solubility in CoTi. 
(2) Five isothermal sections, including the isothermal sections Co-rich of  
Co-V-Si (800 oC and 1000 oC), Co-V-Ga (1000 oC) and Co-V-Ge (800 oC and 1200 oC) 
were determined. The results show that: The V solubility in (αCo) increased with the 
increase of the temperature; All of Co-V-Ga, Co-V-Si and Co-V-Ge are exist Co2VX 
(X=Ga, Si, Ge) phase. 
(3) Experimental investigation of phase equilibria in the Ni-Nb-V (1000 oC, 
1200 oC) ternary system was studied. A ternary compound τ phase with a vast 
homogeneity region was found. 
 
Keywords: Ni-Nb-V; Co-Ti-Ta; Co-V-X; Phase equilibrium; Isothermal section 
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第一章  绪论 
高温合金和航空航天工业紧密相连，是航空航天事业的保证，而航空航天
领域为高温合金的发展提供了驱动力[1]。目前，高温合金主要有铁基、镍基和
钴基三大类，镍基高温合金由于具有良好的高温抗蠕变、抗氧化、持久强度等
性能，被广泛应用于发动机、涡轮机等部件，是构成高温合金的体系之一[1-
11]。但同时，钴基高温合金由于具有较高的初熔温度、良好的抗热疲劳和耐磨
损性能等优点[1]，在工业上的应用越来越广泛。 
随着航空航天、化工等工业领域的迅猛发展，高温合金的工作环境更加复
杂、使用寿命需要更长，这对高温合金是极大的挑战。因此，研发新一代高温
材料成为高温合金研究领域的一大重要课题。 
相图是材料设计的基础，对高温合金的组织设计具有很好的指导作用，它
能避免传统合金设计方法的盲目性，减少研究周期，节省大量的财力和物力。
因此，建立钴基高温合金的相图是一项非常重要的研究工作。 
1.1 钴基高温合金的研究进展 
钴的熔点是 1495 oC，镍的熔点为 1455 oC。钴和镍都具有磁性，且在高温
时均具有面心立方结构。钴基高温合金比镍基高温合金具有更高的初熔温度、
更好的抗热腐蚀及耐磨损性能、更优异的组织稳定性、更高的热导率和稍低的
热膨胀率[1, 11, 12]。因此钴基高温合金常常用于对合金使用寿命和抗热疲劳性能
要求更高的航空航天、电力、化工等工业领域。 
钴基高温合金最早出现于二十世纪二十年代末期以 Co-Cr 和 Co-Cr-W 体系
为主的 Stellite 合金，该类合金主要用于工具、磨具等领域[13]。二十世纪三十年
代，另一种钴基高温合金—Co-Cr-Mo 系 Vitallum 合金首次研发成功[1, 14, 15]。
1942 年，通过添加新组元 Ti 进一步优化的 Vitallum 合金(Co-27Cr-5Mo-0.5Ti)用
于生产涡轮增压器。之后，通过添加 2.6%Ni 更进一步优化，制造出脆性更低的
Hayness-21 合金[1, 14, 15]。1943 年，Thielemann 用 W 取代了 Hayness-21 中的 Mo
原子，并增加了 10%Ni 的含量，成功制造出了 X-40 合金[1, 14, 15]。现代新型钴基
高温合金就是以该合金为模板发展而来的[15]。1953 年，广泛应用于导向叶片的
Ni-Cr-W 体系 S-816 合金也宣告问世[1, 14, 15]。研究人员发现镧可以改善合金的高
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温氧化性能[15]。终于，在 1966 年，首个含镧钴基高温合金 Hayness-188 研发成
功[1, 14, 15]。与此同时，还出现一大批钴基高温合金，比如：Mar-M509、X-45、
HS-188、FXS-414 等[1, 14, 15]。 
在往后的几十年里，由于真空感应熔炼技术的出现和γʹ相强化机制的发
现，使得镍基高温合金的强化机制变成共格强化机制[1]。虽然钴基高温合金具
有优异的抗氧化、抗腐蚀、抗热疲劳、耐磨蚀和焊接等性能[15]，但是其强化方
式依旧是传统的固溶强化和碳化物强化方式[1]，这使得它的使用范围受限。于
是，如何往钴基高温合金引入γʹ相强化机制，从而制造出比镍基高温综合性能
更好的合金成为研究人员面临的重大难题。 
研究人员在不断的实验研究中发现，钴基高温合金中存在 Co3Ti[16, 17]和
Co3Ta[18, 19]两种有序相。值得注意的是，Co3Ti 是钴基高温合金中唯一存在的
L12 稳定相[20]，但是它的稳定温度只有 1023K[17]。而 Co3Ta 有序相属于亚稳
相，稳定状态为 hcp 相[19]。并且这两相在钴基高温合金中的错配度高于镍基高
温合金的有序相，所以不能作为钴基高温合金的强化相。 
Sato 等人在 Co-Al-W 三元系中发现了 L12结构的γʹ-Co3(Al, W)有序相，该合
金的固溶温度为 1263K，并且随着 Nb、Ta、Ti 的添加，该相的固溶温度会提高
110K，这使得它比镍基单晶高温合金的固溶温度高 50-100K[21]。γʹ-Co3(Al, W)
合金的熔点为 1400 oC，高出镍基高温合金约 100K[21]。同一时期，Ir3(Al, 
W)[47]、Co3(Ge, W)[22]、Co3(Ga, W)[23]等 γʹ有序相也相继被发现。这一系列γʹ有
序相的发现使新型钴基高温合金的研究成为重要的课题。 
1.2 合金化元素在钴基高温合金中的作用 
        合金化元素在钴基高温合金中的作用主要有以下四种：γ基体固溶强化元
素、γʹ相形成元素、碳化物形成元素和硼化物形成元素。主要的合金化元素如
下所示： 
(1) 钴基温合金中的(αCo)在高温下稳定存在，但是随着温度的降低，(αCo)
会转变为(εCo)。为了避免该情况的的发生，并且进一步提高钴基高温的稳定
性，常见的方法是加入 Ni 元素。不仅如此，Ni 还可以提高钴基高温合金的耐
腐蚀性能[24]，降低钴基高温合金的变形抗力[1, 25]，GH6159、GH5188 中 Ni 的含
量都在 20%左右[26]。但是，值得注意的是，Ni 在铸造钴基合金中的含量须严格
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控制，否则会影响合金的持久性能，如：K40 合金中 Ni 含量为 9.5%~11.5%[24, 
25]。 
       (2) Nb 主要作为γʹ相的强化元素，是高温合金中重要的合金化元素。Nb 的
添加，会导致γʹ相数量增加，同时使合金发生晶格畸变、晶粒变大，阻碍位错
运动，最终增强γʹ相的强化作用[25]。Ooshima 等人研究发现，Nb 可以提高γʹ-
Co3(Al, W)的固溶温度[27]。同时，Nb 的添加也对γ相起着强化作用，Nb 元素的
添加会很大程度的降低γ相的堆垛层错能，进而提高合金蠕变性能[25]。Nb 还是
碳化物和硼化物的形成元素[25]。但是，Nb 的过量添加会导致 Laves 相的形成，
对合金性能产生不利的影响[25]。 
       (3) V 也是重要的合金化元素之一，它是γ相的强化元素，这和 Nb 的作用机
理不一样。V 在γ相的固溶度约为γʹ相的 4 倍。V 强化合金的机理是 V 的原子半
径大于基体原子的半径，它的添加会导致晶格畸变，进而起到强化效果[25]。
Ooshima 等人研究发现，V 的添加还会提高钴基高温合金中γʹ相的体积分数[27]。
Liu 等人也证实了 V 原子倾向于占据 Co3Ti 中 Ti 原子的位置[28]。V 还是碳化物
的形成元素，微量 V 导致 GH2036 合金形成 VC 碳化物，进而对合金起强化作
用[25]。 
        (4) Ta 也是重要的γʹ相合金化元素之一，大多数合金γʹ相中的 Ta 含量达到
90%以上[2, 25]，少部分在 80%左右[2, 25]。Ta 的添加不仅增加了合金中γʹ相的数
量，提高了合金的高温强度，而且可以抑制γʹ相的生长，避免有害相 TCP 相的
形成[25]。同时，大半径的 Ta 进入γ基体会造成晶格畸变，降低堆垛层错能，提
高合金的蠕变 寿命和塑性[25]。 
(5) Ti 的添加主要进入γʹ相，少部分进入γ相。随着 Ti 的添加，合金中γʹ相的
数量增多，并且发生晶格畸变，从而提高合金的高温强度和屈服强度 [25]。
Omori 发现 Ti 的添加可以提高合金中γʹ相的体积分数[29]。Ooshima 研究表明 Ti
的添加也使γʹ相的固溶温度得到提高 [30]。同时，Ti 也是碳化物的形成元素[31]。  
1.3 相图在高温合金中的应用 
因温度、压力及成分的变化而引起相的转变这些事实可以最方便的用相图
的方式记录下来，相图又称平衡图或组合图[32, 33]。在压力、温度等外界条件有
所差异的情况下，即使是同一成分的材料，存在的相状态也有差异，这些相关
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系都清楚明了的呈现在相图上。相图是由液相线、固相线、溶度线和相变线组
成的，测定相图实际上就是测定这些线[34]。在描述二元及二元以上系统的平衡
相图时，常见的是以温度、压力和成分三个条件作为变量来绘制的，通常表现
为：P-X、T-X、P-T 三种属性的相图。值得注意的是，在测定固体材料的相图
时，系统的压力基本保持不变。所以，对于固体材料，一般绘制的是 T-X 相
图。 
相图的实验测定有两种方法：静态法和动态法[34, 35]。静态法又称淬冷法或
间接法，将在高温条件下热处理至平衡的样品，快速淬火至冷水中，利用样品
扩散速度慢的特点，使样品在常温状态下保持住高温时的平衡相关系。静态法
的难点在于淬火速度要足够快，才能保证样品是处于高温状态下的平衡关系。
它的适用条件是那些熔体粘度大、结晶或扩散速度慢的体系。静态法测相图的
缺点是热处理时间较长；难以准确测定相变温度[34]。在测定金属合金体系的相
图中，有一种被广泛采用的静态法—扩散偶法。扩散偶法基于相界面局部平衡
原理[36, 37]，将二个或三个抛光后的纯组元联接在一起，在即定温度下热处理，
以期得到特定温度下的局部平衡组织图[34]。扩散偶方法在金属体系中应用广
泛，在非金属体系中应用尚不普遍。该方法的缺点是对样品联接度要求很高，
容易造成实验失败；只能通过电子探针来进行化学成分和物相分析[38, 39]。动态
法又称直接法[35]，它是在温度变化的过程中实时测量试样相关系的变化。最常
用的方法包括高温金相观察、热力分析和高温 X 射线衍射分析等[35]。动态法由
于其测试的实时性，对于扩散速度慢的体系一般不采用该方法。同时，它可以
准确、快速的确定相稳定的范围[35]。 
    早期学者对新材料的研究或者是对已有材料的优化设计都是通过“炒菜
法”，这不仅浪费大量的人力和物力，而且实验失败率极高。相图是关于成分、
组织和温度之间的关系，它直观的展示了各个温度下可以稳定存在的所有相、
所有相的相对含量以及他们之间的关系。这为材料设计、材料改性、材料优化
和材料性能的研究提供了依据，比如：减少有害相的出现[1]、降低多余的人力
和物力损失。 
工业中使用的高温合金材料多为多元合金，元素之间会相互作用，容易产
生拓扑密堆相等有害相或者结构不同、性能各异的新化合物，而这些现象通过
相图能更好的避免或者实现。比如：Ni-Al-Cr 等温平衡相图的测定，确定了γˊ
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